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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen oder Arninen 
(§) Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Al- 
koholen oder Aminen durch die Umsetzung von Olefinen 
in flussiger Phase mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff, 
wobei em Teil dieser Gase in Form von Gasblasen in der 
Reaktionsflussigkeit dispergiert und ein anderer Teil in 
der Reaktionsflussigkeit geldst ist, in An- oder Abwesen- 
heit eines primaren oder sekundaren Amins und in Ge- 
genwart von homogenen in der Reaktionsflussigkeit gelo- 
sten Kobalt-, Rhodium-, Palladium- oder Ruthenium-Car- 
bonylkomplexen mit einem Phosphor-, Arsen-, Antimon- 
oder Stickstoff enthaltenden Liganden bei erhohter Tem- 
peratur und bei einem Druck von 1 bis 100 bar, bei dem 
man die Umsetzung in einem senkrecht angeordneten 
Rohrreaktor, umfassend einen Reaktorkorper und minde- 
stens eine Umlaufleitung, vornimmt, einen Teil der Reak- 
tionsflussigkeit kontinuierlich iiber die Umlaufleitung 
mindestens einer im oberen Teil des Reaktorkorpers an- 
gebrachten Duse zufuhrt, der ein oben und unten offenes, 
durch parallele Wande begrenztes Leitorgan im Inneren 
des Reaktors sowie eine unterhalb der unteren Offnung 
des Leitorgans befindlichen Prallplatte zugeordnet ist, 
und mit dieser Duse in diesem Leitorgan einen abwarts 
gerichteten dispergierte Gasblasen enthaltenden Flussig- 
keitsstrom erzeugt, der nach Verlassen des Leitorgangs in 
eine imZwischenraum zwischen der Wandung des Leitor- 
gans und der Wandung des Reaktorkorpers aufwarts flie- 
(Senden Strom umgelenkt wird, und am oberen Ende des 
Leitorgans vom Strahl der dem ... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen oder gegebenen- 
falls Aminen durch die Umsetzung von Olefinen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in An- oder Abwesenheit von Am- 
moniak oder einem primaren oder sekundaren Amin in Gegenwart eines homogen im Reaklionsmedium loslichen Kata- 
lysators, enthaltend mindestens ein Element ausgewahlt aus Kobalu Rhodium oder Ruthenium in An- oder Abwesenheit 
eines Phosphor-, Arsen-, Antimon- oder StickstofT- enthaltenden Liganden bei erhohter Temperatur und bei erhohtem 
Druck unter Verwendung eines Dusen-Umlauf-Reaktors. 

Mil Hilfeder Hydroformylierung von Olefinen werden weltweit jahrlich etwa 7 Millionen ibnnen verschiedener Pro- 
dukte hergestellt. Dabei handelt es sich urn Aldehyde, Alkohole oder Amine. Aldehyde werden im wesentlichen durch 
die Hydroformylierung von Olefinen mit homogen im Reaktionsmedium loslichen Kobaltcarbenylverbindungen oder 
Rhodium- oder Rutheniumcarbonylkomplexen, in der Regel Rhodiumcarbonylkomplexen, die mit einem phosphor-, ar- 
sen, antimon- oder stickstofT enthaltenden Liganden in ihrer Reakti vital und Selekti vital modifiziert sind, erzeugt. 

Unter Hydroformylierung versteht man die Umsetzung von Olefinen mit H 7 /CO-Gemischen, gemeinhin als Synthese- 
gas bezeichnet, zu Aldehyden gemaB Gleichung (1) 




in Gegenwart eines Katalysators aus der Vm Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, Dem Bereich der Hydro- 
forrnylierungsreaktionen zuzuordnen sind weiterhin die sogenannte hydrierende Hydroformylierung, bei der der im Hy- 
droformylierungsschritt gebildete Aldehyd in situ im Hydroformylierungsreaktor vom Hydroformylierungskatalvsator 
zum entsprechenden Alkohol hydriert wird, sowie die sogenannte aminierende Hydroformylierung. Obgleich auch hete- 
rogenisierte Hydroformylierungskatalysatoren eingesetzt werden konnen, hat sich in der industriellen Anwendung der 
Hydrofomiylierungsreaktion i die Verwendung von homogen im Hydroforiiiylierungsuiediuin loslichen Komplexen die- 
scr Elemente durchgesctzt. Ublichcrwcisc werden Kobalt-, Rhodium-, Palladium- oder Ruthcniumcarbonylvcrbindun- 
gen verwendet, wobei diese Verbindungen in ihrer Reaktivitat und Chemoselekti vitat durch Komplexierung mit phos- 
phor-, arsen-, antimon- oder stickstofT enthaltenden Liganden bevorzugt werden. 

Die Hydroformylierung wird ublicherweise bei erhohter Temperatur durchgefuhrt, wobei die bevorzugten Tempera- 
turbereiche je nach Art des eingesetzten Hydroformylierung skatalysators variieren konnen. Je nach eingesetztem Hydro- 
formylierungskatalysator und dem Druckbereich, in dem dieser bevorzugt in der Technik eingesetzt wird, wird generisch 
zwischen 3 Typen der Hydroformylierung unterschieden, namlich der Hochdruckhydroformylierung, die bei Temperatu- 
ren von im allgemeinen 140 bis 200 n C und bei einem Druck von 100 bis 600 bar durchgefuhrt wird, der Mitteldruckhy- 
droformylierung, die im allgemeinen bei Temperaturen von 120 bis 180°C und im Druckbereich von 30 bis 100 bar aus- 
geiibt wird und die Niederdruckhydroformylierung, bei der im allgemeinen Temperaturen von 60 bis 130°C und ein 
Druck von 1 bis 30 bar angewendet wird 

Im allgemeinen werden fur diese verschiedenen Hydroformylierungsverfahren vorzugsweise unterschiedliche Kataly- 
satoren eingesetzt, und zwar im Hochdruckverfahren unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht mit zusatzli- 
chen organischen Liganden modifizierte Carbonylverbindungen oder Hydrocarbonylverbindungen, vorzugsweise des 
Kobalts oder Rhodiums, die sich unter den Hydroformyliemngsbedingungen aus leicht zuganglichen \brlauferverbin- 
dungen bilden, bei der Mitteldruckhydroformylierung mit phosphorhaltigen Liganden, insbesondere Phosphinliganden 
modifizierte Kobaltcarbonylkomplexe und bei der Niederdruckformylierung vorzugsweise Rhodiumcarbonylkomplexe 
mit vorzugsweise phosphorhaltigen Liganden, insbesondere mit Phosphin- oder Phosphidiganden. 

Die einzelnen in den verschiedenen Hydroformylierungsverfahren eingesetzten Katalysatoren unterscheiden sich 
nicht nur in ihrer Hydroformylierungsakti vitat sondern auch in ihrer Chemoselekti vitat, d. h. in ihrer Eigenschaft ein be- 
stimmtes der in Gleichung (1) dargestelltes isomeren Hydroformylierungsprodukte bevorzugt zu bilden und in ihrer Ei- 
genschaft auBer der Hydroformylierungsaktivitat noch weitere katalytische Aktivitaten besitzen, die je nach dem zu hy- 
droformylierenden Olefin und dem gewunschten Hydroformylierungsprodukt mehr oder weniger erwunscht sein kon- 
nen 



So besitzen viele der bekannten Hydroformylierungskatalysatoren zusatzlich eine je nach den angewandten Reakti- 
onsbedingungen nicht unbetrachtliche Hydrieraktivitat und zwar sowohl fur C-C-Doppelbindungen als auch fiir die C-O- 
Doppelbindungen der Carbonylgruppe. Wahrend die Nebenreaktion der C-O-Doppelbindung in der Regel unerwunscht 
ist, da sie zur Bitdung geringwertiger Paraffine fuhrt, kann die Hydrierung der Carbonylgruppen der im Zuge der Hydro- 
formylierung gebildeten Aldehyde zu den betreffenden Alkoholen durchaus erwunscht sein, da sich hierdurch eine ge- 
gebenenfalls ertbrderUche zusatzliche Hydrierstufe erubrigL Eine solche Hydrieraktivitat der Hydroformylierungskata- 
lysatoren ist beispielsweise auch bei der aminierenden Hydroformylierung von Olefinen erwunscht, wobei das aus dem 
entstehenden Aldehyd und einem im Reaktionsmedium vorliegenden primaren bzw. sekundaren Amin gebildete Imin 
bzw. Enamin in situ zum gewunschten Amin hydriert wird. 

Eine andere katalytische Nebenakti vitat mancher Hydroforrnylierungskatalysatoren ist die Tsomerisierung von Dop- 
pelbindungen, beispielsweise von Olefinen mit internen Doppelbindungen zu a-Olefinen und umgekehrt 

Mil phosphorhalugen Liganden modifizierte Kobaltcarbonylkomplexe besitzen z. B. nicht nur Hydroformylierungs- 
akuvitat sondern sind zusatzlich als Hydrierkatalysatoren sehr wirksam, weshalb je nach dem angewandten CO/H 2 -Ver- 
haltnis im zur Hydroformylierung eingesetzten Synthesegas, die bei der Hydroformylierung der Olefine mit solchen Ko- 
baltkatalysatoren gebildeten Aldehyde ganz oder teilweise zu den entsprechenden Alkoholen hydriert werden, so dafi je 
nach den angewandten Reaktionsbedingungen Alkohole oder Aldehyd-/Alkohol-Gemische entstehen (vgl. B. Cornils in 
J. Falbe, New Syntheses with Carbon Monoxide, Springer Verlag, Berlin [1980] S. 1-181) 

Diese Nebenakti vitaten der Hydroformylierungskatalysatoren konnen in ihrem AusmaB zum Teil durch die Einstel- 
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lung bestimmter Hydroformylierung sbedingungen im Reaktions medium in der gewunschten Weise beeinfluBt werden. 
Allerdings konnen oftmals schon geringe Abweichungen von den fur das jeweiligc Ausgangsolefln und das gewunschle 
Hydroformylierungsprodukt optimierle Verfahrensparameler zur Bildung erheblicher Mengen an unerwunschten Neben- 
produkten fuhren, weshalb die Einstellung praktisch identischer Verfahrensparameler uber das Volumen der gesamten 
Reaktionsfliissigkeit im Hydroformylierungsreaktor von erheblicher Bedeuiung fur die Wirtschafllichkeit des Verfahrens 5 
sein kann. Dies gilt aufgrund ihrer verfahrenstechnischen Besonderheilen insbesondere fur Mitteldruck- und Nieder- 
druckhydroformylierung verfahren, deren Verbesserung der Gegen stand der vorliegenden Erfindung ist. 

Bei der Hydroformylierung beispiels weise eines a-Olefins konnen, je nach dcm an weichem Kohlensloff atom der ole- 
rinischen Doppelbindung sich das Kohlennionoxid anlagert, geradkettige, sogenannte n-Aldehyde, oder verzweigle, so- 
genannte iso-Aldehyde, gebildet werden (siehe Gleichung 1). Bei spiels weise bilden sich bei der Hydroformylierung von 10 
Propen n-Butylaldehyd und Isobutylaldehyd. Fur die je weiligen n- und iso-Produkte, die bei der Hydroformylierung be- 
stimmter Oiefine erhalten werden, besteht seitens des Marktes eine unterschiedliche Nachfrage. Man ist deshalb bestrebt, 
diese isomeren Aldehyde in einem bestimmten n/iso- Verhaltnis zu erzeugen, das dem Bedarf fur die einzelnen Tsomere 
entspricht. Das n/iscH Verhaltnis kann in gewissem Umfang durch die Einstellung bestimmter Reaktionsparameter im Hy- 
droformylierungsreaktor beeinfluBt werden. 15 

Im allgemeinen istes bei der Hydroformylierung von Olefinen mit Hiife ligandmodifizierter Homogenkatalysatoren 
vorteilhaft, eine optimale Konzentration an im flussigen Reaktionsmedium gelostem Wasserstoff und Kohlenmonoxid 
einzusteilen, wobei insbesondere der Konzentration an gelostem Kohlenmonoxid, nachstehend auch mit der Abkurzung 
[CO] bezeichnet, eine besondere Bedeutung zukommt. Insbesondere bei der Niederdruckhydroformylierung von Ole- 
finen mit Phosphinligand-modifizierten Rhodiumcarbonylkomplexen verursachen bereits geringfugige Abweichungen 20 
der Konzentration an gelostem Kohlenmonoxid der optimalen [CO] eine Verschlechterung des Ergebnisses der Hydro- 
formylierung. Die Beeinflussung des Ergebnisses der NiederdruckhydroformyLierung von Olefinen durch unterschiedli- 
che Reaktionsparameter wurde wissenschaftlich am eingehensten ftir die Hydroformylierung mit Rhodiumcarbonyl-Tri- 
phenylphosphin (TPP)-Komplexen untersucht, weshalb dies nachstehend am Beispiel dieser Hydroformylierungskataly- 
satoren, stellvertretend fur andere Ligand-modifizierte, in der Niederdruckhydroformylierung angewandte oder anwend- 25 
bare Katalysatoren, erlauterl wird. 

Das ri/iso- Verhaltnis des bei der Hydroformylierung mit Rh/TPP-Katalysatorcn crzeugten Aldchydprodukts wird 
maBgeblich von dem Verhaltnis der Kohlenmonoxid- und Triphenylphospin- Konzentration [CO]/[TPP] in der Reakti- 
onsflussigkeil beeinfluBt. So besteht nach ausfuhrlichen Untersuchungen von Cavalieri dOro et al (La Chimica e l'lndu- 
stria 62, 572 (1980) ein hyperbolischer Zusammenhang zwischen dem [CO]/[TPP]- Verhaltnis und dem n/iso- Verhaltnis, 30 
wobei zur Erzielung eines hohen n/iso- Verhaltnis im Bereich des aufsteigenden Astes der Hyperbel gearbeitet werden 
muB. Wenn das [CO]/[TPP]- Verhaltnis erniedrigt wird, steigt die Selektivitat fur die Bildung des in vielen Fallen beson- 
ders erwunschten n-Aldehyds. Eine Erniedrigung dieses [CO]/[TPP]- Verhaltnisses kann bewirkt werden, indem man den 
Partialdruck Poo des Kohlenmonoxids in der Gasphase des Hydroformylierungsreaktors absenkt und/oder die TPP- Kon- 
zentration erhoht. Dabei ist allerdings zu berucksichtigen, daB die durch den hydrieraktiven Rh-TPP-Katalysator als Ne- 35 
benreaktion katalysierte Paraffinbildung zunimmt, wenn der CO-Partialdruck und damit auch die Konzentration an ge- 
lostem CO in der Reaktionsfliissigkeit abnimmt und die Reaktionsgeschwindigkeit verlangsamt wird, wenn die TPP- 
Konzentration zu hoch wird. 

Die Paraffinbildung, die Bildung hochsiedender Kondensationsprodukte der gebildeten Aldehyde, sogenannte Hoch- 
sieder, als auch die Standzeit des Rh-TPP-Katalysators werden zudem durch die Reaktionstemperatur beeinfluBt. Fur die 40 
optimale Durchfuhrung von Hydroformylierungen im technischen MaBstab, wo groBvolumige Reaktoren rnit einer Ka- 
pazitat von uber 100 000 t/Jahr nicht ungewohnlich sind, kommt es deshalb im entscheidenden MaBe darauf an, daB sich 
uber das Volumen der im Reaktor befindlichen Reaktions flussigkeit keine Gradienten bezuglich der Reaktionstemperatur 
und der Konzentration an gelostem CO ausbilden, d. h. daB uber das gesamte Flussigkeitsvolumen identische, fur die Er- 
zeugung eines gewunschten n/iso- Verhaltnis optimale Betriebsbedingungen einstellen lassen. Auf diese Sachverhalte 45 
wird explizit auch in DE-A 28 10 644, EP-A254 180, US-A4 277 627, EP-A 188 246, EP-A423 769 und 
WO 95/08525 hingewiesen. 

Wahrend bei der Niederdruckhydroformylierung mit Phosphinligand-modifizierten Rhodiumcarbonylkomplexen das 
[CO]/[TPP]- Verhaltnis von besonderer Bedeutung fur das Hydrofonnylierungsergebnis ist, gilt dies bei der Mitteldruck- 
hydroformylierung mit Phosphinb'gand-modifizierten Kobaltcarbonylkomplexen auch fur das Verhaltnis von gelostem 50 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff, wohingegen bei Phospitligand-modifizierte Rhodiumcarbonylkomplexe, wie sie eben- 
falls bei der Niederdruckhydrofoniiylierung angewendet werden, empfindlich auf die Uberschreitung des optimalen 
Temperaturbereichs bei der Hydroformylierung reagieren konnen. 

Urn die Investitions- und Betriebskosten fiir eine Hydroformylierungsanlage moglichst niedrig zu halten, aber auch 
aus Sicherheitsgrunden, ist man bestrebt, den volumetrischen Gasanteil ec bei eiher bestimmten Temperatur und einem 55 
bestimmten Druck, der durch Gleichung (1) definiert ist 

Gasvolumen in der Flussigkeit 

eG Gesamtvolumen von Gas und Flussigkeit im 2 -Phasensys tern 

60 

zu minimieren und so die Raum-Zeit- Ausbeute (RZA) zu maximieren. Unter RZA wird dabei die pro Zeit- und Vblu- 
meneinheit umgesetzte Menge an Olefinen, bezogen auf das Gesamtvolumen des Reaktors, verstanden. Es ist anhand des 
vorstehenden leicht verstandlich, daB bei einem hohen volumetrischen Gesamtteil ec in der Reaktionsflussigkeil die 
RZA abnimmt, da die Hydroformylierungsreaktion in der flussigen Phase stattfindet und das uberschussige Gasvolumen 
in der Reaktionsfliissigkeit wertvollen Reaktionsraum nutzlos beansprucht. Da sich im technischen Betrieb des Hydro- 65 
forrnylierungsverfahrens die chemische Zusammensetzung der Reaktionsflussigkeit aufgrund der Bildung der Hydrofor- 
mylierungsprodukte und Nebenprodukte, wie Hochsiedern verschiedener chemischer Zusammensetzung andert und das 
Aufnahmevermogen solcher Reaktionsmischungen fur die dispergierten Blasen des Reaktionsgases nicht an jedem Be- 
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triebspunkt bekannt. ist, kann es in Extrernfallen zu einem Oberlaufen des Hydrofomiylierungsreaktors aufgrund eines zu 
hohen voiumetrischen Gesamtteils in dcr Reaktionsflussigkeit kommen, zu dessen Vermeidung der Hydroformylierungs- 
reaktor ingenieurraaBig mil einem groBeren Volumen ausgelegt wird, als dies aus Kapazitatsgrunden erforderlich ware. 
Umgekehrt fuhrt eine Verarmung der Reaklionsflussigkeit an geldstem Kohlenmonoxid als Folge der Ausbildung von 
5 [CO]-Gradienten im Volumen der Reaktionsflussigkeit aufgrund einer ungleichmaBigen Gasdurchmischung zu lokalen 
UmsatzeinbuBen im Reaktor und somit ebenfalls zu einer Verringerung der RZA sowie zu einer Erhohung der Paraffin- 
bildung. fc 

Zur Verhindcrung der Ausbildung von Konzenirationsgradienten und Temperaturinhomogenitaten in der Reaktions- 
flussigkeit ist eine intensive Durchmischung der Reaktionsflussigkeit erforderlich, weshalb deren ideale Durchmischung 

io angestrebt wird. In EP-A 188 246, EP-A 423 769 und WO 95/08525 wird zu diesem Zweck die Verwendung von Run 
rem oder Begasungsruhrern oder die Nutzung der in die Reaktionsflussigkeit eingeleiteten Reaktionsgasstrome zur 
Durchmischung der Reaktionsflussigkeit vorgeschlagen. Zur Verteilung des Reaktionsgases werden Gasverteiler einge- 
setz.t, deren GroBe, Anzahl und T.age im Reaktor von der GroBe des Reaktors abhangt. Die Abfuhrung der Reaktions- 
warme erfolgt mit Hilfe intemer, im Reaktor befindlicher oder externer Wanneaustauscher 

15 Die in EP-A 188 246, EP-A 423 und WO 95/08525 vorgeschlagenen Reaktoren haben die gemeinsamen Nachteile, 
daB sich der volumetrische Gasanteil in der Reaktionsflussigkeit praktisch nur iiber eine Erhohung oder Erniedrigung der 
durch die Reaktionsflussigkeit geleiteten Gasstrome verandern laBt. Eine gezielte Regelung von ec durch die Verande- 
rung der Ruhrerdrehzahl ist zwar prinzipiell moglich, aber wenig effektiv. 

Angesichts der vorstehenden Angaben versteht es sich von selbst, daB zur Erzielung einer optimalen Durchmischung 

20 der Reaktionsflussigkeit in einem groBvolumigen Hydroformylierungsreaktor mit einer Produktionskapazitat von z. B. 
100 000 t/Jahr mechanisch sehr aufwendig gebaute Riihrwerkskonstruktionen eingesetzt werden mussen, die entspre- 
chend teuer in der Anschaffung sind. Aus diesem Grund wird in der Technik oftmals die Alternative, mehrere kleinere 
Ruhrkessel anstelle eines einzigen groBen Reaktors einzusetzen, ergriffen. Diese Alternative hat ebenfalls einen erhohten 
Invesutionsaufwand zur Folge. Ein weiterer Nachteil der Verwendung von Ruhrern zur Durchmischung der Hydrofor- 

25 mylierungsflussigkeit besteht darin, daB die RuhrerweUe durch die Wandung des Druckreaktors gefuhrt werden und 
diese Durchfiihrung mil Lagern und Dichtungen versehen werden muB, die einer erheblichen Belaslung ausgeselyX sind 
und in rclativ kurzcr Zcit vcrschlciBcn. Dcrglcichcn sind die Ruhrcrblattcr oder Rotorcn einer hohen mcchanischcn Be- 
anspruchung ausgesetzt. Zur Auswechslung dieser VerschleiBteile muB der Reaktor abgeschaltet werden. 

Da die Hydroformylierungsreaktors stark exotherm ist und deren Selektivitat wie vorstehend dargelegt gegenuber 

30 Konzenirationsgradienten und Temperaturinhomogenitaten im fliissigen Reaktionsmedium sensitiv ist, muB fur eine gute 
Durchmischung der Reaktionsflussigkeit gesorgt werden, andemfalis die Gefahr besteht, daB der stabile Betriebsbereich 
des Reaktors, beispielsweise durch lokale Uberhitzungen, verlassen wird, mit der Folge von Ausbeute- und Selektivitals- 
verlusten. 

Wahrend eine Erhohung oder Erniedrigung der Riilirerdrehzahl eine Veranderung der Durchnuschung der Reaktions- 

35 flussigkeit bewirkt, hat eine Erhohung oder Erniedrigung der Ruhrerdrehzahl nur eine vergleichsweise geringe Auswir- 
kung auf den voiumetrischen Gasanteil e^ der Reaktionsflussigkeit. Somit ist die Veranderung der Ruhrerdrehzahl keine 
geeignete MaBnahme zur Regelung des voiumetrischen Gasanteils ec in der Reaktionsflussigkeit ist. 

Als Alternative zu Ruhrreaktoren werden zur Durchfiihrung der Hydroformylierungsreaktion in der Industrie Blasen- 
saulen eingesetzt Hierbei werden die Reaktionsgase am unteren Ende der Blasensaule iiber einen Gasverteiler, der fur 

40 die Dispergierung der Reaktionsgase in der Reaktionsflussigkeit zwecks Erhohung der Stoffaustauschfl ache sorgt, einge- 
fuhrt. Die feinen Gasblaschen steigen entsprechend ihrer geringeren Dichte in der Reaktionsflussigkeit nach oben, wo- 
durch die Reaktionsflussigkeit durchgemischt wird. Wahrend des Aufsteigens diffundiert ein Teil der Gase aus den Gas- 
blaschen durch die Grenzflache Gas/Flussigkeit in die Reaktionsflussigkeit, worin sie in geloster Form in der Hydrofor- 
mylierungsreaktion abreagieren. Wird die Blasensaule durch eine entsprechend eingestellte Zufuhr der Reaktionsgase 

45 bei einem relativ niedrigen voiumetrischen Gasanteil ec betrieben, kommt es uber die Lange der Flussigkeitssaule in der 
Blasensaule zur Ausbildung von [CO]-Konzentrationsgradienten und Temperaturinhomogenitaten mit den beschriebe- 
nen nachteiligen Fblgen auf Ausbeute und Selektivitat. Bei einem zur idealen Durchmischung der Reakdonsflussigkeit 
erforderlichen hohen voiumetrischen Gasanteil, wird ein groBer Teil des zur Verfugung stehenden Reaktionsraumes 
nutzlos von den Gasblaschen beiegt, wodurch die RZA sinkt. 

50 Zur Losung des vorstehenden Problems wird in EP-A 254 180 vorgeschlagen, ein Teil der Reaktionsgase iiber ver- 
schiedene Zufuhrungen in unterschiedlicher Hohe des als Blasensaule ausgestalteten Reaktors in die Reaktionsflussig- 
keit einzuleiten. Durch diese MaBnahme wird eine Verringerung des [CO]-Gradienten von ublicherweise 10% auf 2% 
abgesenkt. 

DE-A 28 10 644 betrifft die Anwendung eines gefluteten Reaktors, d. h. eines Reaktors, dessen gesamtes Volumen 
von der Reakdonsflussigkeit ausgefullt wird, fiir Hydroformylierungsreakuonen, bei denen im unteren Teil des Reaktors 
die flussigen und gasformigen Reaktanten zugetuhrt und im inneren eines rohrfdrmigen im Reaktor befindlichen Leitor- 
gan, dessen unteres und oberes Ende jeweils in einem Abstand zum Reaktorboden bzw. zur Reaktorkappe gelegen sind, 
in den oberen Teil des Reaktors geleitet. Dort wird der aufwarts gerichtete Strom der Reaktionsflussigkeit umgekehrt^ so 
daB er im Zwischenraum zwischen der Wandung des Leitorgans und der Reaktorwandung abwarts stromt, wo er beim 
AuftrefTen auf den Reaktorboden oder geeignete Umlenkvorichtungen wieder in eine im Tnneren des T^eitorgans aufwarts 
flieBende Stromung umgelenkt wird. Ein Teil des Reaktionsgemisches wird kontinuierlich zur Produktisolierung an einer 
Entnahmestelle im unteren Teil des Reaktors abgefiihrt, die so angebracht ist, daB praktisch nur Reaktionsflussigkeit aus 
der abwarts flieBenden Stromung entnommen wird. Die Volumina der Reaktorraume mit nach oben bzw. nach unten ge- 
nchteten Stromung sind etwa gleich groB. Dieses Verfahren laBt sich vorteilhaft bei der Hochdruckhydrofomylierung 
65 von Olefinen mit nicht-ligandmodifizierten Kobaltcarbonylen als Katalysatoren durchfuhren, da die n/i so- Selektivitat 
dieser Kobaltcarbonyle praktisch nicht von der Konzentration des in der Reaktionsflussigkeit gelosten CO beeinfluBt 
wird. Der bei der Hochdruckhydroformylierung mit Kobaltcarbonylen angewandte Druck - weit iiber 100 bar - ist so 
groB, daB praktisch das gesamte, dem Reaktor zugefiihrte Kohlenmonoxid in der Reaktionsflussigkeit gelost vorliegt, 
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wodurch es zu keiner CO-Verarmung der Reaktionsflussigkeit koramt Nur um eine grobe Vorstellung zu geben, sei hier 
erwahnt, daB die [CO] bei 20 bar und 100°C, also bei Bedingungen, wie sie bei der Rhodium-Niederdruckhydroformy- 
lierung mit Phosphinliganden typisch sind, in der GroBenordnung von ungefahr 200 g CO/rn 3 Reaktionsflussigkeit liegt, 
wohingegen die [CO] bei 280 bar und 100°C im Bereich von Kilograrnm CO/m 3 Reaktionsflussigkeit liegt. Weiterhin ist 
die Rcaktionsgeschwindigkeit bei der mit Kobaltcarbonylen katalysierten Hochdnickhydroformylierung um ein Vielfa- 5 
ches geringer als bei der mil Rhodiumcarbonyl-Ligand-Komplexen katalysierten Niederdruckhydrofonnylierung. Dem- 
entsprechend ist. es auch das Ziel der Anwendung der in DE-A 28 10 644 beschriebenen Reaktorkonstruktion, die Ver- 
weilzeit der Reaktionsflussigkeit durch die Veriangerung der von der Reaktionsflussigkeit im Reaktor zu nic kzulegenden 
Wegstrecke zu erhohen, um einen hoheren Olefinumsatz zu erzielen. Die Vermeidung der Gradientenbildung wird in DK- 
A 28 10 644 nicht angesprochen. Da es sich bei der Vorrichtung von DE-A 28 10 644, bildlich ausgedriickt, praktisch io 
um einen in der Mi tie unigestulpten Rohrreaktor handelt, der beim Betrieb bei einem Reaktionsdruck, wie er in der Nie- 
derdruck- oder Mitteldruckhydroformylierung angewandt wird, einerin derMitte umgestuipten Blasensaule entspricht, 
ist die Anwendung dieser Reaktorkonstruktion im Verfahren zur Niederdruck- oder MitteldruckhydrofortTiylierung mit. 
den gleichen Problemen konfrontiert, wie sie bei der Anwendung von Blasensaulen auftreten und wie sie zuvor geschil- 
dcrt wurden. 15 

In Vorarbeiten der Erflnder wurde nun gefunden, daB die Geschwindigkeit der Hydroformylierungsreaktion in einem 
weilen Parameterbereich kinetisch kontrolliert ist, d. h. die Geschwindigkeit des Stoffiibergangs aus der Gasphase in die 
flussigc Phase wirkt sich unter den ublicherweise angewandten Hydroformylierungsbedingungen nicht limiuerend auf 
die Rcaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung aus. Daraus folgt, daB mit abnehmendem volumetrischen Gasan- 
teil e G die RZA steigt . Der volumetrische Gasanteil e G kann nun aber nicht beliebig abgesenkt werden, da irgendwann die 20 
Grenzc uberschritten wird, wo die Geschwindigkeit des Stoffiibergangs aus der Gas- in die Fliissigphase limitierend fur 
die Rcaktionsgeschwindigkeit der Hydrofonnyiierungsreaktion wird. Die Grenze zwischen kinetischer und Stoffuber- 
gangs-beeinfluBter Kontrolle der Rcaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierungsreakton verlauft flieBend. Sie ist in 
komplexer Weise von der Art des mechanischen Leistungseintrags in die Reaktionsflussigkeit, der spezifischen Phasen- 
grenznache zwischen Gas und Reaktionsflussigkeit, ausgedriickt in m 2 /m 3 , sowic den physikalischen Eigenschaften des 25 
.. Reaklionssysteins abhangig. Eine exakte Vorausberechnung ist bisher noch nicht gelungen. 

Bcim Bctricb cincs industricllcn Rcaktors stcht der Bctrcibcr nun vor dem Dilemma, daB cincrscits die Einstcllung ei- 
nes hohen volumetrischen Gasanteil eo in der Reaktionsflussigkeit zum Zwecke der Verhinderung der Gradientenbildung 
eine nicht optimale Ausnutzung des Reaktorvolumens und damit. eine nicht optimale RZA zur Folge hat, andererseits, bei 
einem zu nicdrigen volumetrischen Gasanteil cq, die Gefahr der Gradientenbildung mit nachteiligen Auswirkungen auf 30 
die Ausbeute, die Selekti vital und das n/iso-Verhaltnis besteht, der im Falle der Verwendung eines Ruhrreaktors nur mit 
wirtschaftiich unbefriedigenden GegenmaBnahmen begegnet werden kann. Analoges gilt fiir die Ausbildung von Tem- 
perat urgradien ten uber das Volumen der Reaktionsflussigkeit. 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es nun, ein Verfahren zur Niederdruck- oder MitteldruckhydroformyUerung 
von Olefinen zur Verfugung zu stellen, das es ermoglicht die Hydroformylierung bei einem zur Erzielung einer optimalen 35 
RZA erforderlichen volumetrischen Gasanteil e^ der Reaktionsflussigkeit und der unter Zugrundelegung eines ge- 
wunschten n/iso-Verhaltnisses, zur Erzielung einer optimalen Ausbeute und Selektivitat erforderlichen Gasverteilung 
und Durchmischung der Reaktionsflussigkeit kontrolliert durchzufuhren, ohne daB dies mit den vorstehend geschilderten 
wirtschaftlichen Nachteilen der Hydroformylierungsverfahren der Standes des Technik verbunden ware. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen oder weniger bevorzugt, 40 
gegebenenfalls zu Aminen durch die Umsetzung von Olefinen in flussiger Phase mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff, 
wobei ein Teil dieser Gase in Form von Gasblasen in der Reaktionsflussigkeit dispeigiert und ein anderer Teil in der Re- 
aktionsflussigkeit gelost ist, in An- oder Abwesenheit eines primaren oder sekundaren Amins und in Gegenwart eines ho- 
mogen in der Reaktionsflussigkeit gelosten Kobalt-, Rhodium-, Palladium- oder Ruthenium- Carbonylkomplexes mit ei- 
nem Phosphor- Arsen-, Antimon- oder Stickstoff enthaltenden Liganden bei erhohter Temperatur und bei einem Druck 45 
von 1 bis 10 bar gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung in einem senkrecht angeordneten, 
rohrenfonnigen Reaktor, urnfassend einen Reaktorkorper und mindestens eine Umlaufleitung, vornimmU einen Teil der 
Reaktionsflussigkeit kontinuierlich uber die Umlaufleitung mindestens einer im oberen Teil des Reaktorkorpers ange- 
brachten Duse zufiihrt, der ein oben und unten offenens, durch parallele Wande abgegrenztes Leitorgan im Innem des 
Reaktors, sowie eine unterhalb der untern Offnung des Leitorgans befindlichen Prallplatte zugeordnet. ist, und mit dieser 50 
Duse in diesem Leitorgan einen abwarts gerichteten dispergierte Gasblasen enthaltenden Russigkeitsstrom erzeugt, der 
nach Verlassen des Leitorgans in eine im Zwischenraum zwischen der Wandung des Leitorgans urid der Wandung des 
Reaktorkorpers aufwarts flieBenden Strom umgelenkt wird, und am oberen Ende des Leitorgans vorn Strahl der dem 
Leitorgan zugeordneten Diise in das Leitorgan gesaugt wird. 

Enlsprechend einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Umsetzung gemaB Fig. 1 in einem Reaktor 1 durchge- 55 
fiihrt, urnfassend den Reaktorkorper 2 und mindestens eine Umlaufleitung 3, sowie Zuleitungs- und Ableitungsvorrich- 
tungen fur die Reaktanten und den Reaktionsaustrag, wobei man aus dem Reaktorkorper 2, vorzugsweise aus einem Be- 
ruhigungsraum unterhalb der Prallplatte 7 iiber mindestens eine Umlaufleitung 3 kontinuierlich einen Teil der Reaktions- 
flussigkeit entnimmt und wobei man mit mindestens einer im oberen Teil des Reaktorkorpers 2 befindlichen Duse 5 einen 
Strahl erzeugt. der in mindestens einem im Reaktor angebrachten T^itorgan 6 eine ab warts gerichtete Stromung erzeugt, 60 
die nach auftreffen auf mindestens eine dem betreffenden Leitorgan oder den Leitorganen 6 zugeordnete Umlenkvorrich- 
tung in Form einer Prallplatte 7 in eine im Zwischenraum 8 zwischen Reaktorkoper 2 und dem betreffenden Leitorgan 6 
aufwarts flieBende Stromung umgelenkt wird, wobei in dem Reaktorkorper 2 mindestens ein Leitorgan 6 so angebracht 
ist, daB 

65 

a) dessen oberes Ende bei Betrieb des Reaktors 1 unterhalb des Russigkeitspegels 9 der im Reaktorkorper 2 befind- 
lichen Reaktionsflussigkeit liegt und mindestens eine diesem Leitorgan 6 zugeordnete Duse 5 sich in etwa konzen- 
trischer Position bezuglich der Querschnittsflache dieses Leitorgans 6 befindet, 
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b) dessen unleres Ende im Abstand uber dem Reaktorboden 13 oder uber mindestens einer dem Leitorgan zugeord- 
neten Umlenkvorrichtung in Form einer Prallplatte 7 gelegen ist, 

und das oder die Leitorgane 6 so dimensioniert sind, daB das Verhaltnis aus der Innenquerschnittsflache des oder der 
5 Sunimc der Innenquerschniltsflachen der Leitorgane 6 und der gesamten Innenquerschnittsflache des Reaktorkorpers 2 
0,03 bis 0,6 und das Verhaltnis aus der Lange L mindestens eines einer Duse 5 zugeordneten Leitorgans 6 und dessen In- 
nendurchmesser d 3 bis 40 betragt und die mindestens eine Diise 5 im Kopfraum 10 des Reaktorkorpers 2 so angeordnet 
ist, daB deren Spitze 11 sich im Betriebszustand des Reaktors im Bereich oder unterhalb des Flussigkeitspegels 8, jedoch 
im Abstand a vom oberen Ende des dieser Diise 5 zugeordneten Leitorgans 6 behndet. 

to Die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens und des dafur verwendeten Reaktors wird im tblgenden bei- 
spielhaft. anhand der Fig. 1 noch ausftihrlicher erlautert. 

Der im erfindungsgeniaBen Verfahren anwendbare Reaktor 1 umfaBt im allgemeinen einen druckstabilen Reaktorkor- 
per 2 und mindestens eine Umlaufleitung 3. Die Querschnittsform des Reaktorkorpers 2 ist im Prinzip fur die Durchfuhr- 
barkeit des erfindungsgeniaBen Verfahrens nicht kritisch und kann dreieckig, viereckig, quadratisch, rechteckig, rauten- 

15 formig, trapezformig, fiinfeckig, sechseckig, polygonal, elliptisch oder kreisformig sein, vorzugsweise ist sie kreisfor- 
mig. Dem Reaktorkorper 2, der vor der Inbetriebnahme vorzugsweise bis zur Hohe des Flussigkeitspegels 9 mit der Re- 
aktionsfliissigkeit befuilt worden ist, wird erfindungsgemaB im Betrieb iiber die Umlaufleitung 3 ein Teii der Reakrions- 
fliissigkeit kontinuierlich enmommen und mindestens einer im oberen leil des Reaktors angebrachten Duse 5 zugefuhrt, 
wozu vorteilhaft eine in die Umlaufleitung 3 integrierte Pumpe 4 verwendet werden kann. Gewunschtenfalls konnen in 

20 die Umlaufleitung 3 auch noch ein oder mehrere Warmetauscher 12 zur Erwarmung und/oder Kuhlung der Reaktions- 
fliissigkeit eingebaut sein. Die Entnahme der Reaktionsfliissigkeit kann im Prinzip in jeder Hohe des Reaktorkorpers 2 
erfolgen, vorzugsweise wird die Reaktionsfliissigkeit einer stromungsberuhigten Zone am unteren Ende des Reaktorkor- 
pers 2 entnommen. Je nach dem Gehalt der Reaktionsfliissigkeit an suspendierten Gasblaschen, kann es zweckmaBig 
sein, eine Pumpe 4 zu wahlen, die in der Lage ist, Gas/Flussigkeitsmischungen zu pumpen, bei spiels weise eine Seiten- 

25 kanalpumpe. 

Der Gehalt der entnomnienen Reaktionsfliissigkeit an dispergierten Gasblaschen hangt im allgemeinen vom Ort der 
Entnahme ab, cr ist im allgcmcinc in den stark durchstromtcn Bcrcichcn des Reaktors wcscntlich hohcr als in der stro- 
mungsberuhigten Zone am unteren Ende des Reaktors, d. h. unterhalb der Prallplatte, wo er praktisch vernachlassigt wer- 
den kann. 

30 Die Duse 5 ist im oberen Teil des Reaktorkorpers, vorzugsweise in dem mit Reaktionsgasen ausgefullten Kopfraum 
10, angebracht, so daB sich ihre Diisenspitze im Betriebszustand im Bereich oder unterhalb des Flussigkeitspegels jedoch 
oberhalb ei nes der Duse 5 zugeordneten Leitorgans 6 befindet. Als Duse 5 kann im Prinzip jede beliebige zur Erzeugung 
eines Flussigkeitsstrahls geeignete Dusenkonstruktion verwendet werden, in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form des erfindungsgeniaBen Verfahrens ist die Duse 5 als Zweistoffduse ausgestaltet, mit der das Reaktionsgas durch 

3S den in der Diise erzeugten Fliissigkeitsstrahl angesaugt, in diesen eingemischt und mit diesem in der Reaktionsfliissigkeit 
in Form feiner Gasblaschen dispergiert wird. 

Der Duse 5 ist ein oben und unten offenes Leitorgan 6 zugeordnet das die gleiche Querschnittsform des Reaktorkor- 
pers hat aber auch von dieser verschieden sein kann. Vorzugsweise hat das Leitorgan 6 die gleiche Querschnittsform wie 
der Reaktorkorper 2, ist vorteilhaft kreisrund und ist im Falle der einfachsten Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Ver- 

40 fahrens bevorzugt im mittiger Position im Innenraum des Reaktorkorpers uber an sich herkommliche Befestigungsvor- 
richtungen angebracht . Die Form des Leitorgans 6 entspricht der eines offenen Rohres, weshalb es im Folgenden auch als 
Einsteckrohr bezeichnet wird. 

Vorteilhaft ist das Leitorgan 6 bezuglich der Duse 5 im Reaktorkorper so angeordnet, daB sich die Diisenspitze 11 in 
mittiger, also in ungefahr konzentrischer Position, vorzugsweise in exakt konzentrischer Position, bezuglich der Innen- 

45 querschnittsftache des Leitorgans 6 befindet. Das obere Ende des Einsteckrohres 6 befindet sich vorteilhaft unterhalb des 
Flussigkeitspegels 9 der Reaktionsfliissigkeit im Abstand a zur Diisenspitze 11. Der Abstand a kann in Abhangigkeit vom 
Energieeintrag des von der Duse 5 erzeugten Flussigkeiisstrahl variiert werden, im allgemeinen betragt er das 0,1- bis 
0,8-fache, vorzugsweise das 0,2- bis 0.4-fache des Reaktorinnendurchmessers. Das untere Ende des Einsteckrohres 6 be- 
findet sich im allgemeinen im Abstand b oberhalb des Reaktorbodens 13 oder im Falle der bevorzugten Verwendung ei- 

50 ner Umlenkvorrichtung 7, die bei spiels weise als Prallplatte ausgestaltet sein kann, im Abstand b von dieser Umlenkvor- 
richtung 7. Die GroBe des Abstands b kann in weiten Bereichen variiert werden, und sollte lediglich hinreichend groB 
sein,damit dieRussigkeitsstromung das Einsteckrohr 7 ungehindert verlassen kann. Im allgemeinen betragt der Abstand 
b das 0,15- bis 1,2-fache, vorzugsweise das 0,3- bis 0,6-fache des Reaktorinnendurchmessers. 

Die Umlenkvorrichtung 7 wird diese zweckmaBigerweise in einem gewissen Abstand zum Reaktorboden 13 instal- 

55 liert, wobei dieser Abstand im Prinzip beliebig gewahlt werden kann. Der Raum zwischen der Umlenkvorrichtung 7 und 
dem Reaktorboden 13 ist ebenfalls mit Reaktionsfliissigkeit befuilt und stent mit der Reaktionsfliissigkeit oberhalb der 
Umlenkvorrichtung 7, z. B. uber einem DurchlaB zwischen der Umlenkvorrichtung 7 und der Wandung des Reaktorkor- 
pers 2 oder iiber Durchlasse in der Umlenkvorrichtung 7 in innigen Kontakt. Wird gemaB einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ein Teil der Reaktionsfliissigkeit durch die Umlaufleitung 3 aus einer stro- 

60 mungsberuhigten Zone im unteren Teil des Reaktorkorpers 2 entnommen, so geschieht. dies vorteilhaft uber eine Entnah- 
mestelle, die sich im Raum zwischen der Umlenkvorrichtung 7 und dem Reaktorboden 13 befindet. Im Falle der Be- 
schickung des Reaktorkorpers 2 mit fliissigem und/oder gasformigen Reaktanten iiber Leitung 14 in dem Raum zwischen 
der Umlenkvorrichtung 7 und dem Reaktorboden 13 kann es vorteilhaft sein, diese Strome mittels stromungslenkender 
Einbauten so zu lenken, daB keine unmittelbare Vermischung zwischen dem uber Umlaufleitung 3 entnommenen Fliis- 

65 sigkeitsstroms und den uber Leitung 14 frisch zugefiihrten Reaktanten erfolgt 

Das im Einsteckrohr 6 wird so dimensioniert, daB das Verhaltnis aus seiner Innenquerschnittsflache zur gesamten In- 
nenquerechnittsflache des Reaktorkorpers 2, die sich aus dessen Innendurchmesser D errechnet, im allgemeinen 0,03 bis 
0,6, vorzugsweise 0,06 bis 0,4 und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,36 betragt. Im Falle der Verwendung mehrerer Ein- 
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steckrohre 6, wird deren Innenquerschnitlsflache so ausgelegt, daB das Verhaltnis aus der Summe der Innenquerschnitts- 
flachcn dieser Einsteckrohre 6 zur gesaniten Innenquerschnitlsflache des Reaktorkorpers 2 in den vorgenannten Berei- 
chen liegt. Das Verhaltnis aus der Lange L des Einsteckrohres 6 zu dessen Innendurchmesser d belragt im allgemeinen 3 
bis 40, vorzugsweise 4 bis 20 und besonders bevorzugt 6 bis 12. 

Die gasfonnigen Rcaklanten, also das Synthesegas und gegebenenfalls gasfbnnige Olefine, sowie gewunschtenfalls 
diesen gasrormigen Reaktanten zugeniischte aber darin enthaltende Inertgase, als auch die flussigen Reaktanten, also das 
Olefin, gegebenenfalls in verfliissigter Form sowie Kataiysalorlosung, und gewunschtenfalls Losungsmiltel fur die Hy- 
droformylierungsreaktion konnen dein Reaktor 1 prinzipiell an einer beliebigen Stelle des Reaktors 1 zugefuhrt werden. 
Vorzugsweise werden die gasiormigen Reaktanten unterhalb der Prallplatte 7 (Strom 14) eingeleitet. 

Gasfbnnige Zustrome konnen z. B. aber auch in den Kopfraum 10, sowie an verschiedenen Stellen entlang des Reak- 
tors eingeleitet werden wie dies durch die Strome 15 und 16 angedeutet ist. Dies gewinnt insbesondere dann an Bedeu- 
tung wenn es sich bei den gasfdrmigen Stromen urn Strippgas handelt. 

Denkbar ist auch die Einleitung eines Gasstroms, insbesondere wenn es urn Gase handelt die an der Reaktion beteiligt 
sind, uber eine Zweistoffduse. Das gleiche gill fur flussige Zustrome. Bevorzugte Stellen sind hier Strom 20 bzw. die 
Zugabe uber eine Zweistoffdlise (Strom 18). 

Die flussige Phase wird dem Reaktor bevorzugt als Teilstrom (Strom 21) aus dem Pumpenkreislauf (3) entnommen. 
Andere Stellen sind aber auch denkbar. Die gasformige Phase wird dem Reaktor bevorzugt aus dem Kopfraum (10) uber 
Strom (11) entnommen. Andere Moglichkeiten, z. B. unterhalb der PrallplaUe (17), sind ebenfalls denkbar. 

Im einzelnen geht man z. B. bei Betrieb des erfindungsgemaB zu verwendenden Reaktors so vor, daB es fur die Inbe- 
triebnahme so we it mil Flussigkeit gefullt wird, bis der Flussigkeitsspiegel die Duse (5) beruhrt. Durch den uber die Duse 
(5) mit hoher Geschwindigkeit eingebrachten externen Kreislaufstrom wird in dem Reaktor eine Umlaufstromung er- 
zeugt. Die Stromung ist im Einsteckrohr (6) nach unten gerichtet und im Spalt zwischen dem Einsteckrohr und der Re- 
aktorauBenwand (8) nach oben. Die Umlenkung findet an de Prallplatte (17) statt. Die Stromungsgeschwindigkeit im 
Ringspalt wird uber die DruckmeBstellen P/2 und P/3 erfaBt. Solange noch kein Gas im Reaktor dispergiert ist, stellt sich 
an den DruckmeBstellen P/l und P/2 der maximale Diflferenzdruck ein. 

Wenn uber das Ventil (22) Flussigkeit aus dem Reaktor abgelassen wird, bleibt der Fullsland H konstant. Das Vblumen 
der abgclasscncn Flussigkeit wird lcdiglich durch Gas crsctzt. Das Gas wird uber die Duse aus dem Kopfraum angesaugt 
und durch die abwartsgerichtete Stromung mitgerissen. Das auf diese Weise im Einsteckrohr nach unten gefSrderte Gas 
steigt im Spaltraum wieder nach oben. Die Duse (5) saugl solange Gas aus dem Kopfraum an, bis der Flussigkeitsspiegel 
den Dusenmund beruhrt. Der Reaktor ist damit in der Lage intern Gas im Kreislauf zu fordern. Die Prallplatte (17) un- 
terdruckt dabei das MitreiBen von Gasblasen in den externen Pumpenkreislauf. 

Umgekehrt kann durch die emeute Zufuhr von Flussigkeit in den Reaktor das Gas wieder vollstandig aus der Umlaufs- 
tromung verdrangt werden. Auf diese Weise ist eine Regelung des Gasgehaltes moglich. Fur die Regelung kann z. B. der 
Gasgehalt im AuBenraum (8), der uber die DruckmeBstellen P/l und P/2 zuganglich ist, herangezogen werden. 

Voraussetzung fur das Zustandekommen der zweiphasigen Umlaufstromung ist, daB die Stromungsgeschwindigkeit 
im Einsteckrohr groBer ist als die Aufstiegsgeschwindigkeit der dispergierten Gasphase. 

Der intern umgewalzte Flussigkeitsstrom ist urn ein Vielfaches groBer als der Volumenstrom des Treibstrahls. Ebenso 
kann der intern geforderte Kreisgasstrom ein Vielfaches der von auBen zugefuhrten Gasstrome betragen. Konzentrations- 
und Temperaturgradienten in der flussigen Phase werden dadurch sehr stark reduziert. Der Reaktor kann somit im gesam- 
ten Vblumen unter deii zur Erzielung einer maximalen Selektivitat gunstigsten Bedingungen betrieben werden. 

Obgleich das Prinzip des erfindungsgemaB zu verwendenden Reaktors (Zusammenfassend in Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry Vol. B4 S. 298 (1992)) bekannt war, gingen alle technischen Losungen bei der Hydroformylie- 
rung bisher in eine andere Richtung, namlich zur Verwendung von Ruhrkesseln und Blasensaulenreaktoren. OfTenbar be- 
stand ein Vorurteil gegen die Verwendung von "Jet-Loop-Reaktoren" der hier beschriebenen Art. Es war in der Tat bei 
groBeren Reaktoren zu befurchten, daB uber den Strahl nicht genugend Gas eingeuragen werden kann. Aber auch der um- 
gekehrte Fall, daB sich zu groBe, nicht regelbare Gasgehalte einstellen, war zu befurchten. Die Vorbehalte gegen diese 
Art von Reaktoren waren vor allem auch deshalb groB, weil die genannten unerwiinschten Eflfekte sehr stark von den 
Stoffeigenschaften (dem Koaleszenzverhalten) der Gas-/Flussigkeitsmischung abhangig sind. 

Entgegen diesem Vorurteil bietet der erfindungsgemaB zu verwendende Reaktor eine Reihe von besonders fur die Hy- 
droformylierung wichtigen Vorteilen wie: 

- Einstellbarer und regelbarer Gasgehalt 

- hohe Raumzeitausbeute 

- groBe interne Umwalzstrome und damit flache Gradienten keine exteren Gasumwalzung (Kreisgaskompressor) 

- Entkopplung von Gasgehalt und Feedgasstromen 

- groBe Stoffubertragungsgeschwindigkeit zwischen Flussigkeit und Gas 

- hohe Leistungseintrage moglich 

- einfache Kuhlung uber externen Kreislauf 

- hoher CO-Umsatz 

Die Reakuonsbedingungen der Hydroformylierung bzw. der aminierenden Hydroformylierung sind aus der Fachlite- 
ratur wohlbekannt. Im einzelnen wird auf B. Cornils in J. Falbe, New Syntheses with Carbon Monoxide, Springer Verlag, 
Berlin [1980] S. 1-1 81, verwiesen. In der Regel wird die erfindungsgemaB auszufuhrende Hydroformylierung bzw. ami- 
nierende Hydroformylierung wie bei M. Belier, B. Cornils, C. D. Frohning, C. W. Kohlpainter, J. Mol. Catal. A, 104 
(1995) 17-85, beschrieben vorgenommen. 

^ Als Edukte kommen beliebige, hydroformylierbare Olefine in Betracht, insbesondere aliphatische Olefine mit 2 bis 20 
C-Atomen, bevorzugt oc-Olefine oder interne lineare Olefine mit 2 bzw. 4 bis 20 C-Atomen, 
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Beispiele 
A) Vers uchsanordn iing 

Fur die Versuche der folgenden Beispiel wurde eine konlinuierliche Miniplantanlage benulzt, die in Fig. 2 schemalisch 
dargestellt ist und ini folgenden erlautert wird. Selbst verstandliche Anlagendetails. die zur Veranschaulichung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens nicht erforderlich sind, wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht in Fig. 2 aufgenom- 
men. 

Die Anlagc konnte wahlweise mil einem mechanisch geruhrten Autoklaven (R) als Reaktor oder mit einem ertin- 
dungsgemaB zu verwendenden Reaktor (G) betrieben werden. Der Autoklav verhalt sich wie in ideal durchmischter 
Riihrkesselreaktor. 

Uber die Leitung 1 und 2 wird Olefin bzw. CO/H 2 Gemisch in den Katalysator + Hochsiederruckfuhrungsstrom ein- 
gespeist und in T>eitung (3) alternativ entweder uber T^eitung (5) in den erflndungsgemaG zu verwendenden Gasumlauf- 
reaktor (G) oder in den Ruhrkesselreaktor (R) eingeleilet. 

Der Hydroformylierungsaustrag aus dem Reaktor wurde uber Leitung (6/9) bzw. (8/9) nach Entspannung und Abtren- 
nung der flussigen Phase von uberschussigem Synthesegas im Druckabschneider (A) uber Leitung 10 einer destillativen 
Aularbeitung (bestehend aus Flash (F) und Sanibayverdampfer (D)) zugefuhrt. Der Sumpf aus der destillativen Abtren- 
nung wurde uber Leitung 15 in die Hydroformylierungsstufe zuruckgefuhrt. Uber die Leitungen 11 wird das Abgas uber 
die Txitung 12 die nicht reagierten Oiefine und iiber die Leitung 14 die entstandenen Aldehyde abgezogen. Diese Ver- 
schallung hat sich im experimenteller Hinsicht als giinstig erwiesen; andere Durch fuhrun gen einer Hydroformylierung 
mil Hilfe des erflndungsgemaB zu verwendenden Reaktors sind selbstverstandlich nicht ausgeschlossen. 

Beispiel 1 

Ein kontinuierlicher Versuch wurde in einem erflndungsgemaB zu verwendenden Gasumlaufreaktor (G) mit einem 
Gesamtvolumen von 4,35 1 durchgefuhrt. Auf den Gasumlaufreaktor entfallen dabei 3,6 1, auf den Umpumpkreislauf 
0,75 1. Aufgrund der groBcn Krcislaufmcngc muB der Umpumpkreislauf mit zum aktiven Rcaktorvolumcn gczahlt wer- 
den. Nach Abtrennung von uberschussigem Olefin in dem Flashverdampfer (F) und Abtrennung des Reaktionsproduktes 
uber einen Wischblattverdamper (D) wurde der katalysatorhaltige Sumpf uber Leitung 15 in den Reaktor zuruckgefuhrt. 
30 Die Rhodiumkonzentration im Reaktor betrug ca. 120 ppm. Das Ligand/Rhodium-Verhaltnis betrug 120 : 1 (mol/mol). 
Die unter den Reaktionsbedingungen entstandenen Hochsieder wurden als Losungsmittel verwendet. CO/H 2 wurde im 
molaren Verhaltnis 1 : 1 eingesetzt. Der Druck (20 bar) und die Temperatur (105°C) wurden konstant gehalten. 

Eine Kreislaufmenge von 145 kg/h wurde mit Hilfe einer Pumpe durch Leitung (7) iiber eine Duse mit 1,8 mm Durch- 
messer in den Reaktor (G) gefordert. Der Gasanteil im Reaktor wurde auf 10% eingestellt, das entspricht einem Gasvo- 
35 lumen von 0,345 1, und konstant gehalten. Durch Variation des CO/H^Verhaltnisses im Frischgas wurde die erwunschte 
Selektivitat zum linearen Isomer erreicht 

Die Belastung betrug 450 g/(h) Propylen (99,3%ig, Rest Propan). Nach Anfahren der Anlage wurde eine Propylenum- 
satz von 84% mit einer Selektivitat zu Aldehyden von 95% bei einem n-Anteil von 87% erreicht. Die RZA betrug bezo- 
gen auf das Gesamtvolumen 140,5 g/(h). 

40 

Beispiel 2 

Bei einem weiteren kontinuierlichen Versuch im Gasumlaufreaktor (G) und Abtrennung von uberschussigem Olefin in 
dem Flashverdampfer (F) und Abtrennung des Reaktionsprodukts uber einem Sarnbay-\ferdampfer (D) wurde der kata- 
45 lysatorhaltige Sumpf in den Reaktor zuruckgefahren. Die Rhodiumkonzentration im Reaktor betrug ca. 120 ppm. Das 
Ligand/Rhodium-Verhaltnis betrug 120 : 1 (mol/mol). Die unter den Reaktionsbedingungen entstandenen Hochsieder 
wurden als Losungsmittel verwendet. CO/H 2 wurde im Verhaltnis 1 : 1 eingesetzt. Der Druck (20 bar) und die Tempera- 
tur (105°C) wurden konstant gehalten. 

Eine Kreislaufmenge von 145 kg/h wurde mit Hilfe einer Pumpe durch Leitung (7) in den Reaktor gefordert. Der Gas- 
so anteil im Reaktor wurde auf 2% eingestellt und konstant gehalten. Das Gasvolumen betrug damit nur etwa 0,07 1. Der auf 
das Gesamtvolumen bezogene Gasgehalt war damit urn ca. 6% kleiner als im Beispiel 1 . Durch Variation des CO/H?- 
Verhaltnisses im Frischgas wurde die erwunschte Selektivitat zum linearen Isomer erreicht. 

Die Belastung betrug 450 g/h Propylen (99,3%ig, Rest Propan). Nach Anfahren der Anlage wurde im Rahmen der 
MeBgenauigkeit der gleiche Propylenumsatz wie in Beispiel 1 gemessen und mit 95% auch die gleiche Selektivitat zu 
55 Aldehyden. Trotz des geringeren Gasgehalts, anderte sich der CO-Partialdruck nicht und der n-Anteil von 87% wurde 
wieder erreicht. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

60 Fin kontinuierlicher Versuch wurde in einem 2,5-1-Hubruhrautoklaven mit Tnnenkiihlung (verfugbares Flussigkeitsvo- 
lumen 1,7 1) durchgefuhrt. Nach Abtrennung von uberschussigem Olefin in dem Flash und Abtrennung des Reaktions- 
produkts iiber einem Sambay- Verdampfer wurde der katalysatorhaltige Sumpf in den Reaktor zuruckgefahren. Die Rho- 
diumkonzentration im Reaktor betrug ca. 100 ppm. Das Ligand/Rhodium-Verhaltnis betrug 120 : 1 (mol/mol). Die unter 
den Reaktionsbedingungen entstandenen Hochsieder wurden als Losungsmittel verwendet. CO/H9 im Verhaltnis 1 : 1 

65 wurde eingesetzt, der Druck (20 bar) und die Temperatur (105°C) wurden konstant gehalten. 

Die Belastung betrug 250 g/h Propen (99,3%ig, Rest Propan). Nach Anfahren der Anlage wurde ein Propylenumsatz 
von 80% mit einer Selektivitat zu Aldehyden von 92% bei einem n-Anteil von 88% erreicht. Der RZA betrug wegen des 
groBen, nicht regelbaren Gasgehaltes nur 125 g(lh). 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen oder Aminen durch die Umsetzung von Olefinen 
in fliissiger Phase mil Kohlenmonoxid und WasserstofT, wobei ein Teil dieser Gase in Form von Gasblasen in der 
Reaktionsfliissigkeil dispergiert und ein anderer Teil in der Reaktionsfliissigkeil gelost ist, in An- oder Abwesenheil 5 
cines primaren oder sekundaren Amins und in Gegenwart von homogen in der Reaktionsflussigkeit gelosten Ko- 
ball-, Rhodium-, Palladium- oder Ruthenium-Carbonylkomplexen mil einem Phosphor-, Arsen-, Antimon- oder 
Stickstoff enthaltenden Liganden bei erhohler Temperatur und bei einem Druck von 1 bis 100 bar, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Umsetzung in einem senkrecht angeordneten Rohrreaktor, umfassend einen Reaktor- 
korper und mindestens eine Umlaufleitung, vornimmt einen Teil der Reaktionsflussigkeit koniinuierlich iiber die to 
Umlaufleitung mindeslens einer im oberen Teil des Reaktorkorpers angebrachten Diise zufuhrt, der ein oben und 
unten offenes, durch parallele Wande begrenztes Leitorgan im Inneren des Reaktors sowie eine unterhalb der unte- 

ren Offnung des T Morgans befindlichen Prallplatte zugeordnet ist., und mil. dieser Diise in diesem T^ilorgan einen 
abwarts gerichteten dispergierte Gasblasen enthaltenden Flussigkeitsstrom erzeugt, der nach Verlassen des Leitor- 
gans in eine im Zwischenraum zwischen der Wandung des Leitorgans und der Wandung des Reaktorkorpers auf- 15 
warts flieBenden Strom umgelenkt wird, und am oberen Ende des Leitorgans vom Strahl der dem Leitorgan zuge- 
ordneten Diise in das Leitorgan gesaugt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydroformylierung in einem Reaktor 1, um- 
fassend den Reaktorkorper 2 und mindestens eine Umlaufleitung 3 sowie Zuleitungs- und Ableitungsvorrichtungen 

fur die Reaktanten und den Reaktionsaustrag durchfuhrt und aus dem Reaktorkorper 2 iiber mindestens eine Um- 20 
laufleitung 3 kontinuierlich einen Teil der Reaktionsflussigkeit entnimmt und mindestens einer im oberen Teil des 
Reaktorkorpers 2 befindlichen Diise 5 zufuhrt, und dadurch mindestens einen Strahl erzeugt, der in mindesten einen 
im Reaktor angebrachten Leitorgan 6 eine abwaVts gerichtete Stromung erzeugt, die nach Auftreffen auf mindestens 
cine dem betreffenden Leitorgan oder den Leitorganen 6 zugeordnete Umlenkvorrichtung 7 in Form einer Prall- 
platte in eine im Zwischenraum 8 zwischen Reaktorkorper 2 und dem betreffenden Leitorgan 6 aufwarts flieBende 25 
Slromung umgelenkt wird, wobei in dem Reaktorkorper 2 mindestens ein Leitorgan 6 so angebracht ist daB 

a) dcsscn obcrcs Endc im Bctricbszu stand unterhalb des Flussigkcitspcgcls 9 der im Reaktorkorper 2 befind- 
lichen Reaktionsflussigkeit liegt und mindestens eine diesem Leitorgan 6 zugeordnete Diise 5 sich in etwa kon- 
zentrischer Position bezuglich der Querschnittsflache dieses Leitorgans 6 befindet, 

b) dessen unteres Ende im Abstand iiber dem Reaktorboden 13 oder uber mindestens einer dem Leitorgan 6 30 
zugeordneten Umlenkvorrichtung 7 gelegen isU und das oder die Leitorgane 6 so dimensioniert sind, daB das 
Verhaltnis aus der Innenquerschnittsflache des oder der Surnme der Innenquerschnittsflachen der Leitorgane 6 
und der gesamten Innenquerschnittsflache des Reaktorkorpers 2 0,03 bis 0,6 und das Verhaltnis aus der Lange 

L mindestens eines einer Diise 5 zugeordneten Leitorgans 6 und dessen Innendurchmesser d 3 bis 40 betragt 
und die mindestens eine Diise 5 im Kopfraum 10 des Reaktorkorpers 2 so angeordnet ist, daB deren Spitze 11 35 
sich im Betriebszustand des Reaktors im Bereich oder unterhalb des Flussigkeitspegels 8, jedoch im Abstand a 
vom oberen Ende des dieser Diise 5 zugeordneten Leitorgans 6 befindet. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Reaktor 1 verwendet wird, in dessen 
Reaktorkorper 2 ein einziges Leitorgan 6 angebracht ist. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Reaktor 1 verwendet, in dem 40 
mindestens eine Umlaufleitung 3 und eine Vorrichtung zur Wamieubertragung 12 enthalten ist 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktionsflussigkeit aus dem un- 
teren Teil der Reaktorkorper 2 entnimmt und iiber mindestens eine Umlaufleitung 3 der Diise 5 zufuhrt 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Reaktor 1 verwendet, in dem 

zur Urnlenkung des aus mindestens einem Leitorgan 6 kommenden Flussigkeitsstrahls im Abstand b vom unteren 45 
Ende eines Leitorgans 6 mindestens eine Umlenkvorrichtung 7 in Form einer Prallplatte eingebaut ist und sich un- 
terhalb der Prallplatte ein Beruhigungsraum zur Entnahme des Flussigkeitsstroms fur die Umlaufleitung befindet 

7. Verfahren nach'den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man einen Reaktor 1 verwendet dessen 
Diise oder Dusen 5 als ZweistofTdusen ausgestaltet sind. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB man ein Olefin in Gegenwart eines homo- 50 
gen in der Reaktionsflussigkeit gelosten Komplexes aus einer Kobaltcarbonylverbindung und einem phosphorhal- 
tigen Liganden als Katalysator bei einer Temperatur von 160 bis 200°C und einem Druck von 50 bis 100 bar zu dem 
entsprechenden Aldehyd oder Alkohol oder Alkohol-/Aldehyd-Gemisch hydrierend hydroformyliert 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet., daB man ein Olefin in Gegenwart eines Rho- 
dium- oder Ruthenium- Carbon ylkomplexes mit einem phosphor-, arsen- oder antimon enthaltenden Liganden als 55 
Katalysator bei einer Temperatur von 60 bis 130°C und bei einem Druck von 1 bis 50 bar zu dem entsprechenden 
Aldehyd hydroformyliert. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Olefin in Gegenwart eines ho- 
mogen im Reaktionsmedium gelosten Rhodium-, Palladium- oder Rutheniumcarbonylkomplexes mit einem phos- 
phor-, arsen- oder antimonenthallenden Liganden als Katalysator und in Gegenwart. von einem primaren Q- bis 60 
C| 2 -Amin oder einem sekundaren C 2 - bis C 2 4-Amin zu den entsprechenden primaren, sekundaren oder tertiaren 
Amin bei einer Temperatur von 60 bis 150°C und bei einem Druck von 1 bis 50 bar aminierend hydroformyliert 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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